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Verfahren zur Herstellung isolierter 3,4-Diaminobenzol-sulfonsaure 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 3,4-Diamino- 
benzolsulfonsaure durch Sulfieren von 1,2-Diaminobenzol mit Schwefelsaure, die 
kein oder nur bis 1,0 Mol S0 3 pro Mol enthalt. 

Ziel des erfindungsgemaBen Verfahrens ist ein einfaches Verfahren zur Herstellung 
von 3,4-Diaminobenzol-sulfonsaure (auch ,,Orthaminsaure" genannten). 

Diese Verbindung ist ein Zwischenprodukt zur Herstellung von Farbstoffen, 
Pflanzenschutzmitteln, pharmazeutischen Produkten sowie von kosmetischen Pro- 
dukten, besonders von UV-Absorptionsmitteln in Lichtschutzmitteln wie 2-Phenyl- 
benzimidazol-monosulfonsaure. Besonders fur die letztgenannten Verwendungs- 
zweck, wird besonders reine Ware benotigt, da die Endprodukte rein weiB sein 
sollen. 

3,4-Diaminobenzolsulfonsaure kann nach fruheren Befunden durch Umsetzung des 
HCl-Salzes von 1,2-Diaminobenzol mit einem groBen UberschuB (ca. 11 mol/mol) 
S0 3 -haltiger Schwefelsaure erhalten werden (siehe J. Post, Liebigs Ann. Chemie 
205,( 1880), S,100). 

Die Verwendung des HCl-Salzes fuhrt allerdings zur Entwicklung erheblicher 
Mengen an HCl-Gas, das korrosiv wirkt, die Verwendung geschlossener Apparate 
aus teuren Werkstoffen erfordert und die Wiederverwendung der Schwefelsaure 
behindern wiirde. 

Es ist jedoch bisher nicht gelungen, sie aus einer Sulfierung von freiem 1,2-Di- 
aminobenzol mit uberschussiger Schwefelsaure als isoliertes Produkt zu erhalten. 
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Nach dem Stand der Technik muss dazu der gesamte Uberschufl an H 2 S0 4 mit BaCl 2 
ausgefallt und die restliche Mutterlauge eingedampft werden. Das so erhaltene 
Produkt kristallisiert schlecht und muss noch aufwendig gereinigt werden. 

Haufig werden aromatische Sulfonsauren zur Isolierung in Na-Salze uberfuhrt, die 
dann oft schwerer loslich sind als die reine Sulfosaure, doch ist dies am Beispiel der 
Orthaminsaure nicht bekannt. 

Ein weiterer moglicher Weg zur Synthese der Orthaminsaure ist die Reduktion von 
2-Nitro-anilin-4-sulfonsaure oder Dinitroazobenzoldisulfosaure mit Zinn/HCl 
(Zincke und Kuchenbecker, Ann.330, (1904), S. 23); doch sind diese Edukte nicht 
wohlfeil und mussen iiber mehrere Stufen synthetisiert werden. 

Orthaminsaure wird dabei als HCl-Salz erhalten, das „sehr zersetzlich" ist (Nietzki, 
Lerch; Ber. d. deutsch. Chem. Ges. 21, 3220 (1888). ErfahrungsgemaB wird die 
Orthaminsaure auf diesem Weg in unreiner, dunkel verfarbter Form erhalten, so dass 
eine Reinigung durch Umkristallisieren erforderlich ist (loc.cit). HC1 ist stark 
korrosiv; die Handhabung saurer, zersetzlicher HCl-Salze ist daher im technischen 
MaBstab nicht bevorzugt. 

Die Synthese durch Sulfieren von 1 ,2-Diaminobenzol ware dagegen vorteilhaft, da 
1 ,2-Diaminobenzol in erheblichen Mengen erhaltlich ist. 

ErfahrungsgemaB ist es wunschenswert, Zwischenprodukte zu isolieren, wenn man 
sie in moglichst reiner Form erhalten und weiterverarbeiten will. 

AuBerdem ist es nicht immer moglich, rohe Reaktionslosungen ohne Zwischen- 
isolierung weiterzuverarbeiten, die (auBer Edukten und Folgeprodukten) wie in 
diesem Falle noch groBe Mengen Schwefelsaure enthalten konnen. 
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Das fuhrt oft zur Bildung verunreinigter Produkte und/oder zu schlechten Ausbeuten 
in der Folgestufe. 

Das ist zum Beispiel der Fall im Beispiel der EP-A 4203072; in diesem Falle wird 
eine Mischung aus 1,2-Diaminobenzol, Benzoesaure und 96%ige Schwefelsaure 
gemischt und bis auf 200°C erhitzt Dabei wird das Folgeprodukt 2- 
Phenylbenzimidazol-5-Sulfonsaure in einer Ausbeute von 49 % d.Th. erhalten. 

In einer weiteren Durchflihrung wird in 86 %iger Schwefelsaure bei 178° gearbeitet 
und das Produkt in einer Ausbeute von 60 % isoliert. 

Die einzelnen Reaktionsschritte sind nicht beschrieben und daher unklar. Die 
Bildung oder gar Isolierung von Orthaminsaure auf diesem Wege ist nicht ge- 
schildert; das Verfahren, das mit wassriger Schwefelsaure und besonders hoher 
Temperatur arbeitet, legt das erfindungsgemafie Verfahren daher nicht nahe; der 
Anstieg der Ausbeute mit wachsendem Wassergehalt der Schwefelsaure in den 
geschilderten Beispielen lehrt geradezu von der Verwendung 100 %iger oder SO3- 
haltiger Schwefelsaure hinweg. 

Das gilt dann ebenso fur die Beispiele aus EP-A 1167358 und EP-A 1167359, die 
zeigen, dass bei dem Umsatz von Benzoesaure, 1,2-Diaminobenzol und Schwefel- 
saure in Anwesenheit erheblicher Mengen an SO3 bei einer Verfahrenstemperatur 
von ca. 120° erhebliche Mengen oder gar ausschlieBlich die Disulfonsauren des 2- 
Phenylbenzimidazols erhalten werden. 

Eine Zwischenisolierung von Orthaminsaure, die durch Sulfieren erhalten wurde, ist 
heute auch aus okonomischen wie okologischen Grunden dringend gewunscht: 

Da die Sulfierung in einem UberschuB von Schwefelsaure durchgefuhrt wird (siehe 
J. Post, loc. cit.), fallt dabei verunreinigte Schwefelsaure an, deren Wiedcrverwertung 
wunschenswert ist. Gebrauchte Schwefelsaure wird heute nach Stand der Technik 
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unter Oxidation organischer Inhaltstoffe entweder aufkonzentriert oder bei hoher 
Temperatur zu S0 2 zuriickgespalten, um wieder in reine gebrauchsfahige 
Schwefelsaure uberfuhrt zu werden. Dazu muss selbstverstandlich der gewtinschte 
Wertstoff weitgehend vorher entfernt werden, und eine Verunreinigung mit anor- 
ganischen Ionen (wie bei der Fallung der Sulfonsaure als z.B. Na- oder K-Salz) ist 
untragbar, da das zu Storungen in der Aufarbeitung fuhren wurde. 

AuCerdem wurde gefunden, dass bei der Sulfierung von 1,2-Diaminobenzol in 
Schwefelsaure, die eine uberstochiometrische Menge an S0 3 enthalt, bereits erheb- 
liche Mengen an Disulfonsaure entstehen. 

Es bestand daher die Aufgabe, einen Weg zu linden, Orthaminsaure durch Umsetzen 
von 1,2-Diaminobenzol mit Schwefelsaure herzustellen und in moglichst reiner 
Form, in hoher Ausbeute und frei von anorganischen Kationen daraus zu isolieren, so 
dass die eingesetzte Schwefelsaure wiederverwendet werden kann und 
Orthaminsaure in hoher Reinheit und Ausbeute daraus erhalten werden kann. 

Es gelang nun uberraschenderweise, Bedingungen zu finden, um 1,2-Diaminobenzol 
mit wasserfreier Schwefelsaure zu sulfieren, die kein S0 3 oder nur einen etwa 
molaren Anteil S0 3 enthalt, und das Sulfiergemisch so aufzuarbeiten, dass 3,4- 
Diaminobenzol-sulfonsaure in hoher Ausbeute und hoher Reinheit erhalten wird, und 
dass die abgetrennte Schwefelsaure frei von anorganischen Kationen ist, die die 
Wiederverwertung beeintrachtigen wiirden. 

Das ist besonders uberraschend, da es unter sonst identischen Bedingungen nicht 
gelang, das strukturell sehr ahnliche 1,3-Diaminobenzol zu 1,3-Diaminobenzol- 
sulfonsaure so umzusetzen, dass sie aus dem Sulfiergemisch entsprechend isoliert 
werden konnte. In diesem Fall erreicht der Umsatz nur ca. 50 %. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von 3,4- 
Diaminobenzolsulfonsaure, dadurch gekennzeichnet, dass man 
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a) 1,2-Diaminobenzol mit wasserfreier Schwefelsaure, die gegebenenfalls S0 3 
in bis zu stochiometrischer Menge enthalt, bei einer Temperatur im Bereich 
von 100 bis 160°C unter Ruhren fur eine Reaktionsdauer von 1 bis 20 
Stunden umsetzt, 

b) zu dem Reaktionsgemisch gegebenenfalls unter Kuhlen Wasser oder Eis bis 
zu einer Konzentration der Schwefelsaure im Bereich von 30 bis 75 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgemisch, zugibt, 

c) die aus dem Reaktionsgemisch ausgefallene 3,4-Diaminobenzolsulfonsarue 
abfiltriert, gegebenenfalls mit verdunnter Schwefelsaure wascht und 
aufarbeitet. 

Das Produkt, das nach dem genannten Verfahren erhalten wird, ist im Gegensatz zu 
friiheren Befunden an Produkten anderer Herkunft nicht zersetzlich, sondern 
bestandig. 

Das Produkt, das nach diesem erfindungsgemaBen Verfahren erhalten wird, ist weiB 
bis dunkelgrau, i.a. hellgrau: Das ist besonders uberraschend, da 1,2-Diaminobenzol 
leicht oxidabel ist und Schwefelsaure besonders bei erhohter Temperatur als kraftiges 
Oxidationsmittel wirkt Es war daher eher zu erwarten, dass die Sulfierung parallel 
mit Oxidation und der Bildung erheblicher Mengen dunkel gefarbter Nebenprodukte 
einhergehen wurde, was zu schlechter Ausbeute hatte fiihren mussen. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wird 1,2-Diaminobenzol in einen 
UberschuB von 100%iger Schwefelsaure bzw. einen UberschuB an S0 3 -haltiger 
Schwefelsaure (aber in einer Menge an S0 3 , die unter 1 mol pro mol Phenylendiamin 
liegt) eingebracht, einige Stunden erhitzt, ggf. mit weiterer Schwefelsaure verdunnt 
und dann mit soviel Wasser verdunnt, dass eine Schwefelsaure bestimmter 
Konzentration cntsteht; dabei fallt Orthaminsaure in hoher Ausbeute in kristalliner 



Le A 36 069 



-6- 

Form aus und kann durch geeignete MaBnahmen wie Filtrieren, Zentrifugieren etc. 
abgetrennt werden. 

Eine Wasche mit Schwefelsaure bestimmter Verdunnung ist moglich, in der Regel 
aber nicht erforderlich, da das Produkt bereits in hoher Reinheit anfallt (isomerenrein 
laut lH-NMR-Spektrum). Das ist um so uberraschender, als im elektronenreichen 
aromatischen Kern des 1 ,2-Diaminobenzols 2 in ihrer Reaktivitat sehr ahnliche 
Positionen zur Verfugung stehen und daher mit der Bildung vergleichbarer Mengen 
an 3,4- sowie 2,3-Diaminobenzol-sulfonsaure gerechnet werden musste. Nichtsdesto- 
weniger betragt die Ausbeute an isolierter Ware bis 92-94 % d.Th. an Orthaminsaure, 
bezogen auf eingesetztes 1,2-Diaminobenzol (Bestimmung durch HPLC oder Nitrit- 
Titration), die laut lH-NMR-Spektrum isomerenfrei erhalten wird. 

Je nach Reaktionsbedingungen kann als Nebenprodukt (in einer Menge von we- 
nigen%) 1,2-Diaminobenzoi-disulfonsaure entstehen; diese wird bei der Aufar- 
beitung abgetrennt und ist im Produkt praktisch nicht enthalten (Gehalt <1,0%). 

Je nach Reaktionsbedingungen kann auch noch Edukt in geringer Menge unum- 
gesetzt zuriickbleiben; dieses wird bei der Aufarbeitung abgetrennt und ist im 
Produkt nicht mehr enthalten. 

Wird bei Verwendung von etwa stochiometrischer Menge an S0 3 vermehrt Disul- 
fonsaure gebildet, so kann durch Zusatz von Wasser nach der Sulfierung (aber vor 
der Aufarbeitung) ihr Anteil stark zuriickgefuhrt werden. 

Die Sulfierung erfolgt in einem Temperaturbereich von 90 bis 160°C. 

In einer bevorzugten Durchflihrungsform wird 1,2-Diaminobenzol in 3-5fachen 
Gewichtsmengc 100 %iger Schwefelsaure gelost. (Die genaue Menge wird so festge- 
legt, dass der Ansatz in der Aufarbeitung noch gut geriihrt bzw. gefordert werden 
kann.) 
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Die Losung wird auf eine Temperatur von 100°C bis 160°C erhitzt; In einer be- 
sonderen bevorzugten Durchfuhrungsform auf eine Temperatur von 120-150° erhitzt 
und 1 bis 20 Stunden, insbesondere 4-15 Stunden, bevorzugt 6-10 Stunden geruhrt. 

In einer besonderen Durchfuhrungsform wird nach Durchfuhrung der Sulfierreaktion 
vor dem Verdunnen mit viel Wasser zunachst wenig Wasser zugegeben und der 
Ansatz noch 1-3 Stunden bei der Verfahrenstemperatur nachgertihrt, wobei der 
ohnehin sehr geringe Gehalt an Disulfonsaure weiter verringert werden kann. 

Danach wird ggf. nach Abkuhlen auf 100°C auf Wasser oder Eis ausgetragen, so 
dass die Konzentration der Schwefelsaure nach der Verdunnung 30 bis 75 % betragt, 
bevorzugt ist eine Konzentration von 40 bis 70 %, ganz besonders bevorzugt ist eine 
Konzentration von 50 bis 65%, da das Produkt dann besonders gute Filtrations- 
eigenschaften aufweist und besonders wenig loslich ist. 

Wird beim Verdunnen der Schwefelsaure die Vorlage nicht gektihlt, so bleibt dabei 
das Produkt zunachst in Losung, da die Vorlage sich durch die Verdunnungswarme 
erhitzt. Beim Kaltriihren kristallisiert dann das Produkt aus. 

In einer besonderen Durchfuhrungsform wird Schwefelsaure der gewunschten 
Verdunnung vorgelegt und bei der gewunschten Temperatur sowohl Wasser als auch 
der Sulfieransatz simultan so eindosiert, dass die Konzentration der Schwefelsaure 
(berechnet aus Schwefelsaure und Wasser) in der Vorlage konstant bleibt. 

Dabei ist es wiinschenswert, dass die Temperatur in der Vorlage so niedrig gehalten 
wird, dass das Produkt bereits wahrend der Dosierung auskristallisiert. 

Dann wird das ausgefallene Produkt abfiltriert. Es wird auch ohne Waschen in 
hinreichend reiner Form erhalten, kann aber durch Nachwaschen mit verdunnter 
Schwefelsaure noch weiter gereinigt werden. Das Produkt enthalt dann noch wenig 
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anhaftende Schwefelsaure, die aber in der Regel filr die Weiterverarbeitung nicht 
weiter entfernt werden muss. 

Der Gehalt an gewunschtem Produkt kann auf einfache Weise bestimmt werden, z.B. 
durch HPLC oder Diazotierung. Er betragt in der Regel 30-50 %, meistens 45-50 %, 
je nach Aufarbeitungsbedingungen. 

Die ablaufende Dunnsaure enthalt nur wenig organisches Material (<ca. 1 Gew.-% 
Orthaminsaure sowie kleine Mengen Disulfonsaure), so dass sie ggf. nach einer 
Aufarbeitung wiederverwendet werden kann. 

Das isolierte Produkt ist It. lH-NMR-Spektroskopie (400 MHz) frei von Isomeren: 

(DMSO-d6) 5 = 6,92 (d, J = 8,3Hz), 7,24 (d/d, J = l,92/8,3Hz), 7,43 (d, J - 1,91 Hz), 
8,1 s(breit). 

So erhaltene Rohware ist daher bereits flir viele Zwecke brauchbar, zum Beispiel zur 
Herstellung von Produkten der pharmazeutischen oder der Agrochemie, fur 
Farbstoffe oder kosmetische Produkte. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist 
daher die Verwendung der erfindungsgemaB hergestellten 3,4-Diaminobenzol- 
sulfonsaure zur Herstellung von Produkten in Pharma-, Pflanzenschutz-, Kosmetik- 
oder Farbstoffbereich. 

Optional kann das Produkt auch aus z.B. der drei- bis funffachen Gewichtsmenge 
Wasser umkristallisiert werden, um besonders reine, z.B. von H 2 S0 4 freie Ware zu 
erhalten. 

So umkristallisierte Ware ergibt korrekte Elementaranalysen: 
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Ber.C: 



38,3% 



gef. C: 
gef.H: 
gef.N: 
gef.S: 



38,0% 



Ber.H: 



4,3% 



4,1% 



Ber.N: 



14,88% 
17,03% 



14,8% 



Ber.S: 



17,4% 



Gehalt aus Diazotierung: 99,6% 
Infrarotspektrum : 

v = 3454(w), 3364(w), 2873(s,br), 2638(s), 1639(s), 1556(m), 1502(s), 1316(w) 
1230(s), 1207(s), 1168(m), 1145(s), 1106(s), 1021(s), 819(w). 
(s: strong, m: medium, w: weak), 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaB 
hergestellten 3,4-Diaminobenzolsulfonsaure zur Herstellung von Produkten im 
Pharma-, Pflanzenschutz-, Kosmetik- oder Farbstoffbereich. 
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Beispiel 1 

Man legt 600 ml (1 1 10 g) 100 %ige Schwefelsaure vor, lost darin 216 g (2,0 Mol) 
1,2-Diaminobenzol und erhitzt 2-3 Stunden auf 100°C. 

5 

Dann tropft man 275 g 65 % S0 3 enthaltende Schwefelsaure zu (2,23 Mol S0 3 ) und 
riihrt noch 2 Stunden bei 140°C. 

Man kuhlt auf 125°C ab und tropft 70 ml Wasser zu. Man riihrt 2 weitere Stunden 
bei 135-140°C, kuhlt auf 100°C ab und tragt unter Ruhren innerhalb von 15 Minuten 
auf 1300 ml Wasser aus. 

Man riihrt innerhalb von 6 Stunden kalt bis auf 25°C und filtriert uber ein saurefestes 
Filter. 
15 

Man erhalt 724 g 47,6 %ige Orthaminsaure (91,5 % d.Th.) und 2060 g (1,6 1) 
salzfreie Dunnsaure, die noch 0,25 % Diaminobenzol sowie 0,6 % Orthaminsaure 
enthalt 

Das graue Produkt kann ohne weitere Reinigung verwendet werden. 
Beispiel 2 

Man legt 368 g (3,76 mol) 100 %ige Schwefelsaure vor, lost darin 48,5 g (0,257 mol) 
25 1,2-Diaminobenzol und erhitzt auf 135°C, spater auf 138°C: 

Man verfolgt die Reaktion durch HPLC (Angaben in rel. Mol-%) 
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Reaktionsbedingungen 


Edukt 


Produkt j 
(Monosulfonsaure) ! 


Folgeprodukt 
(Disulfonsaure) 


6h/135° 


7,2 


90,95 


1,9 


9h/135° 


6,1 


92,05 


1,8 


+3h/138° 


5,7 


92,37 


1,9 


+3h/138° 


3,6 


94,50 


1,95 



Man tragt auf 200g Wasser aus und isoliert Orthaminsaure, die in kristalliner Form 
erhalten wird (Beurteilung unter dem Mikroskop bei lOfacher VergroBerung; Aus- 
5 beute 96 % d.Th.). 

Beispiel 3 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, erhitzt jedoch 8h auf 138°C. 

10 

Man erhalt Orthaminsaure in einer Ausbeute von 93,8 % d. Th. . 



Reaktions- 
bedingungen 


Edukt 


Produkt 


Folgeprodukt 


8h/ 138° 


2,8 


95,4 


1,7 


Isoliertes Produkt 


0,6 


98,8 


0,6 



Beispiel 4 

15 

Man legt 313 g (3,19 mol) Schwefelsaure vor, lost darin 48,5 g (0,257 mol) 1,2- 
Diaminobenzol und erhitzt auf 138°C. 

Spater gibt man noch 10 g Schwefelsaure zu, die 65% S0 3 (0,08 mol) enthalt. 

20 

Man verfolgt die Reaktion durch HPLC (Angaben in rel. mol-%). 
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Man tragt auf 200 ml Wasser aus kiihlt auf 40° ab und isoliert das ausgefallene 
Produkt durch Filtration. Man erhalt Orthaminsaure in einer Ausbeute von 98,1% 
d. Th. 



Reaktions- 
bedingungen 


Edukt 


Produkt 
(Orthaminsaure) 


Folgeprodukt 
(Disulfonsaure) 


6h / 138° 


4,1 


91,2 


2,1 


Nachsatz Oleum 
und 3h/ 138° 


3,1 


91,9 


4,0 


isoliertes Produkt 


0,4 


98,0 


1,6 



Beispiel 5 

Man legt 313 g Schwefelsaure vor, lost darin 48,5 g 1 ,2-Diaminobenzol und erhitzt 
8h auf 145°C. 

Man verfolgt die Ergebnisse durch HPLC. 

Man tragt auf 220 ml Wasser aus, kiihlt ab und isoliert durch Filtration. 



Man isoliert Orthaminsaure in einer Ausbeute von 93,8 % d.Th. 



Reaktions 
bedingungen 


Edukt 


Produkt 
(Orthaminsaure) 


Folgeprodukt 
(Disulfonsaure) 


8h/ 145° 


1,9 


94,3 


3,8 


Isoliertes Produkt 


1,1 


98,3 


0,6 



Beispiel 6 



Man lost 970 g 1 ,2-Diaminobenzol (8,965 mol) in 3786 ml (7000 g /71,5 mol; 
8 mol/mol) 100%iger Schwefelsaure („Monohydrat") und erhitzt S Stunden auf 
138°C. 
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Man kUhlt auf 100°C ab, verdunnt mit 925 g Schwefelsaure und tragt auf 5,05 1 
Wasser aus. 

Man ktihlt auf 40°C ab und erhalt Orthaminsaure mit einem durchschnittlichen 
Gehalt von ca. 50 % (bestimmt durch Diazotieren und Korrektur durch HPLC) in 
einer Ausbeute von ca. 94 % d.Th. 

Beispiel 7 

600 g schwefelsaurefeuchte rohe Orthaminsaure wird in 1 700 ml Wasser heiB gelost, 
mit 8 g Aktivkohle 30 Minuten bei 80° geriihrt, heiB filtriert und kalt geriihrt. 

Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und getrocknet. 

Man erhalt 135 g Trockenware, die laut HPLC einen Gehalt von 98,8 % aufweist. 
Die ablaufende Dunnsaure enthalt 0,9 % Orthaminsaure. 

Beispiel 8 

Man lost 48,7 g 1,2-Diaminobenzol in 249 g/2,53 mol (5,7 mol/mol) 100 %iger 
Schwefelsaure und erhitzt. Man verfolgt die Ergebnisse durch HPLC. 
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iVVCUVllUilOUvUlll^Uilgvll. 

Temperatur 


Edukt 


Produkt 
(Orthaminsaure) 


1 h / 80° 


96,2 


2,4 


2 h / 80° 


96,1 


3,3 


2 h / 90° 


88,9 


7,1 


2h / 100° 


83,6 


12,1 


2h / 110° 


71,6 


24,8 


2h / 120° 


51,3 


41,7 


2h / 130° 


15,0 


84,0 


2 h 140° 


5,5 


93,3 



Beispiet 9 

Man lost 49 g 1,2-Diaminobenzol in 276 g (2,82 mol; 6,2 mol/mol) und erhitzt auf 
5 135°C. 



Man verfolgt die Reaktionsergebnisse durch HPLC. 



Reaktionsbedingungen: 
Zeit [h] 


Edukt 


Produkt 
(Orthaminsaure) 


Folgeprodukt 
(Disulfonsaure) 


2 


27,2 


69,2 


3,8 


4 


14,0 


81,9 


4,2 


5 


10,5 


86,7 


2,8 


6 


8,3 


88,8 


2,9 


8 


6,6 


90,6 


2,8 


10 


5,3 


92,2 


2,6 


12 


6,4 


91,1 


2,5 


14 


5,3 


92,7 


2,3 


16 


4,9 


93,9 


2,3 



10 
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Vergleichsbeispiel: 

48,5 g 1,3-Diaminobenzol wurden in 170 ml 100 %iger Schwefelsaure gelost und 
langsam erhitzt. Der Umsatz wurde durch HPLC verfolgt. Der Umsatzgrad erreichte 
bei 140° auch nach 13 h nur maximal 48 mol-%. 

Erhohung der Temperatur auf 160°C erhohte den Umsatz nach 2 weiteren Stunden 
nur auf 51%. 
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Patentansprtiche 



1. Verfahren zur Herstellung von 3,4-Diaminobenzolsulfonsaure, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man 

a) 1,2-Diaminobenzol mit wasserfreier Schwefelsaure, die gegebe- 
nenfalls SO3 in bis zu stochiometrischer Menge enthalt, bei einer 
Temperatur im Bereich von 100 bis 160°C unter Ruhren fur eine 
Reaktionsdauer von 1 bis 20 Stunden umsetzt, 

b) zu dem Reaktionsgemisch gegebenenfalls unter Kiihlen Wasser oder 
Eis bis zu einer Konzentration der Schwefelsaure im Bereich von 30 
bis 75 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgemisch, zugibt, 



15 c) die aus dem Reaktionsgemisch ausgefallene 3,4-Diaminobenzol- 

sulfonsaure abfiltriert, gegebenenfalls mit verdunnter Schwefelsaure 
wascht und aufarbeitet. 



10 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die 3,4- 
20 Diaminobenzolsulfonsaure und Losen in heiCem Wasser (durch Aktiv- 

kohlebehandlung) aufarbeitet. 



3. Verfahren nach einem der AnsprUche 1-2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Schwefelsaure bzw. Schwefelsaureaquivalent in einem molaren Verhaltnis 
25 von 5 bis 15 zu 1 eingesetzt wird und dass dabei SO3 in einem molaren 

Verhaltnis von 1,5 bis 0 zu 1 eingesetzt wird. 



30 



4. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Reaktion in Schritt a) in einem Temperaturbereich von 120°C bis 150°C 
durchgeftihrt wird. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion in 
Schritt a) in einer Reaktionszeit von 5 bis 15 Stunden durchgeflihrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Dosierung der 
5 Reaktionslosung und des zur verdunnenden Wassers in Schritt b) simultan so 

erfolgt, dass die Schwefelsaurekonzentration in der Vorlage nur um +/- ca. 
5% schwankt. 



7. 

10 



Verwendung von gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5 hergestellter 3,4-Di- 
aminobenzolsulfonsaure zur Herstellung von Produkten im Pharma-, Pflan- 
zenschutz-, Kosmetik- oder Farbstoffbereich. 
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Verfahren zur Herstellung isolierter 3,4-Diaminobenzol-sulfonsaure 

Zusammenfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von 3,4-Diaminobenzolsulfonsaure, 
dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) 1,2-Diaminobenzol mit wasserfreier Schwefelsaure, die gegebenenfalls S0 3 
in bis zu stochiometrischer Menge enthalt, bei einer Temperatur im Bereich 
von 100 bis 160°C unter Riihren flir eine Reaktionsdauer von 1 bis 20 
Stunden umsetzt, 

b) zu dem Reaktionsgemisch gegebenenfalls unter Kiihlen Wasser oder Eis bis 
zu einer Konzentration der Schwefelsaure im Bereich von 30 bis 75 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgemisch, zugibt, 

c) die aus dem Reaktionsgemisch ausgefallene 3,4-Diaminobenzolsulfonsaure 
abfiltriert, gegebenenfalls mit verdiinnter Schwefelsaure wascht und auf- 
arbeitet. 



